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DEE 正イオンおよび DEE の酸素原子を同族原子である硫黄原子に置換した DES 正イオンの赤外分
光及び理論計算を行い、DEE 正イオンにおけるプロトン供与性増大の機構について議論した。DEE 正








また、DES 正イオンの赤外分光の結果から、DES 正イオンでは DEE 正イオンと比べ、超共役の大
きさが小さいことが分かった。硫黄原子は酸素原子の同族原子であるため、硫黄の非結合性軌道は酸素
の非結合性軌道よりも高いエネルギーを持つ。そのため、CH 結合のσ軌道と非結合性軌道との間のエ
ネルギー差が DES 正イオンは DEE 正イオンよりも大きくなる。軌道間相互作用である超共役の大きさ
は、関連する軌道間のエネルギー差に依存する。そのため、DES 正イオンでは非結合性軌道と CH 結
合のσ軌道との間の超共役が DEE 正イオンと比べ、超共役の大きさが小さくなる。 
 
第4章 トリメチルアミン正イオンの赤外分光：C-N 結合伸縮によるプロトン供与性の変化 
TMA 正イオンにおけるプロトン供与性増大の機構を明らかにするため、TMA 単量体正イオンの赤外
分光及び理論計算を行った。赤外分光の結果、TMA 正イオンでは C-N 結合の伸縮によって、CH のプ
ロトン供与性が大きく変化することが分かった。TMA 正イオンにおける CH のプロトン供与性の増大
は DEE 正イオンの場合と同様、イオン化によって電子不足となった窒素の非結合性軌道と CH 結合のσ
軌道との間の超共役に起因する。C-N 結合が伸縮すると、窒素の非結合性軌道と CH 結合のσ軌道との
間の重なりが大きく変化する。そのため、C-N 結合の伸縮によって、CH のプロトン供与性が大きく変
化する。 











































CH 伸縮振動の観測を行った。その結果、両分子共に、イオン状態で CH 伸縮振動バンドの顕著な
ブロードニングと低波数シフトが確認された。ジメチルエーテルでは、イオン化により SOMO とな
った非共有電子対と隣接する CH 結合との間に電子移動が起き、これが CH 結合を弱めて、プロト
ン供与能の増大と伸縮振動バンドの振動数変化を引き起こしている事が明らかとなった。また、
トリメチルアミンではこれに類似した機構に加えて、メチル基と窒素原子間の伸縮振動が、SOMO
と CH 結合間の相互作用の強度に深く関与していることが示された。本研究では更に、非共有電子
対を持たないアルカンカチオンにおける CH 結合のプロトン供与性を水クラスターへのプロトン移
動のサイズ依存性より検証し、ペンタンカチオンは酸性分子であるフェノールカチオンよりも強
いプロトン供与能力を持つことを実証した。また、ペンタン二量体カチオンでは、クラスター内
反応により、水素分子生成の前駆体が形成されていることを発見している。 
 これらの結果は先端的な赤外分光手法と理論計算を駆使して得られたものであり、現代の分子
分光研究の最前線に位置するものである。また、その成果は正イオン状態における CH 結合の性質
理解の基礎をなし、極めて重要性が高い。本論文は遠藤寛也氏が自立して研究活動を行うに必要
な高度の研究能力と学識を有していることを示している。したがって、遠藤寛也氏提出の博士論
文は博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
 
 
